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Abstract (Basic): DE 3246748 A ^ 
In polymerisation of chloroprene in alkaline aq. emulsion in 
presence of S and opt. of comonomers, at 8-50 deg.C, a soln. of a 
tetraalkylthiuram disulphide in an organic solvent is added at a 
monomer conversion of 56-74%, and polymerisation is continued for 3-10% 
to the final conversion. Amts. are 0.4-0.7 wt.% S, and 0.01-0.15 mole.% 
thiuram disulphide (I) (pref. tetraethylthiuram disulphide (II)), 
w.r.t. monomer. Claimed comonomers are up to 10 wt.% of styrene, 
acrylonitrile, 1-chlorobutadiene, and 2, 3-dichlorobutadiene . At higher 
polymerisation temp., (I) is added at lower monomer conversion, and 
vice versa, e.g. at 45 deg.C. (I) is added at 63-65% conversion, and at 
10 deg.C (I) is added at 70-73% conversion. (I) is esp. used as a soln. 
in chloroprene. Polymerisation is pref. continuous, esp. in a cascade 
of stirred vessels, with addn. of (I) to the last vessel. Further (I) 
may be added, e.g. as a dispersion, before processing the latex to 
solid rubber. The latex is freed from residual monomer, opt. peptised, 
and processed. 

The latex has stable viscosity. Addn. of amines can be avoided. The 
polymer is pale, with good vulcanisate and ageing properties, e.g. low 
compression set. 

0/0 

Abstract (Equivalent) : DE 3246748 C 

Chloroprene or its mixt . with up to 10 wt.% styrene, 
-acrylonitrile, 1-C1- or 2 , 3-C12-butadiene is polymerised in known 
manner in an alkaline, aq. soln at 8-50 deg.C (A) in presence of as 
known 0.4-0.7 wt.% S and (B) adding 0.001-0.015 mol % tetraalkyl 
thiuramdisulphide dissolved in an organic solvent at a monomer 
conversion of 56-74% in such a way, that at a higher polymerisation 
temp, the addition is made at a lower monomer conversion and vice 
versa. The polymerisation is then continued for a final conversion of 
3-10%. The polymerisation can be carried out (dis ) continuously . (B) is 
suitably Et4 thiuramdisulphide and is used as a 5-50% soln. 

ADVANTAGE - Addition of amines is not required; a product with a 
stable viscosity within a technologically advantageous viscosity range 
is obtd. 

(4pp) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Polymerisation von Chloropren in Gegenwart von Schwefel 

Die Polymerisation von Chloropren in alkalisch waBriger 
Emulsion in Gegenwart von Schwefel und Tetraalkylthiu- 
ramdisulfid zu einem viskositatsstabilen Produkt mit einem 
technologist gunstigen Viskositatsbereich gelinoA wenn 
man das Tetraaikylthiuramdisultfd;. gelost In einem organi- 
schen Ldsungsmittel, bei einem Monomerenumsatz yon SO 
bis74%zusetrt und noch 3 bis 10°A> biszum Endumsattvvei* 
ter polymerisiert. 
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Patentansprtiche 

M?S Verfahren zur Polymerisation von Chloropren in alka- 
lisch waBriger Emulsion in Gegenwart von Schwefel 
und Tetraalkylthiuramdisulf id und gegebenen falls 

5 weiteren mit Chloropren copolymer is ierbar en Moho- 

meren bei Temperaturen von 8 bis 50°C r dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man das Tetraalkylthiuramdisulf id 
gelost in einem organischen L6sungsmittel bei einem 
Monomerumsatz von 56 bis 74 % zusetzt und noch 3 bis 

10 10 % bis zum Endumsatz weiter polymerisiert * 

2. Verfahren nach Anspruch .1, dadurch gekennzeichnet, 

daB bei hoherer Polymerisations.temperatur die Thiuram- 
disulfid-Zugabe bei niedrigereh Mqnomerumsatzen und 
umgekehrt erfolgt. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenrizeictmet, 
daB man 0,4 bis 0 r 7 Gew.-% Schwefel und 10* bis 
1,5*1Q~ 2 Mol-% Thiuramdisulfid, jeweils bezogen auf 
Monomer, fcusetzt* 



20 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurclt gekennzeichnet., 

daB man als Comonomere Styrol, AcrylnitriL, t-Chlor- 
butadien und 2 , 3-Dichlorbutadien in Mengen bis zu 
10 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmoriomer, einsetzt. 
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Verfahren zur Polymerisation von Chloropren in Gegenwart 
von Schwefel 



Die Erfindung betrifft ein. Verfahrgn zur Herstellung von 
vulkanisierbaren schwefelmo^if izierten P^lyeblorbpren- 
kautschuken in Gegenwart yon. f etr?f !Lky;thiur amdisulf iden . 

Chloroprenpolymere und Copolymers sijrid vif iseitig yerr- 
5 wendbare Elastomere tnit ?.B. guter ^sung^smittel- 
und Fettbestandigkeit sowie hpher Flammf estigkeit . 
Innerhalb der Chloroprencopqlymerisate sind die schwef el- 
modif izierten Polymerisate hervorzuheben, die wertvolle 
Eigenschaften besitzen und deshalb eine breite Anwendung 
10 gefunden haben. Hervorragende Mastizierbarkeit und das 

VuikanisationsvermSgen phne den Zusatz von fhioharnstof f- 
Beschleunigern raussen dabei besonders yorteilhaft be- 
wertet werden, so daB Artikel, wie £eilriemen und Luft- 
federbalge aufgrund der von ihnen geforderten hohen 
15 dynamischen Belastbarkeit bevorzugt aus diesen Spezial- 
polymerisaten gefertigt werdeh . 
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Die Herstellung von Copolymer isaten aus 2-Chlorbutadien-1 ,3 
(Chloropren) und Schwefel in Gegenwart von Emuigatoren und 

Aktivatoren in wSBrig aikalischer Emulsion istbekannt 
(vgl. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 

Thieme Verlag Stuttgart, Bd. XIV/1, Makromolekulare 

Stoffe, S. 101 ff .) - 

Die beschriebenen Polymerisate sind in Benzol zura graBten 
Teil unlGslich und werden daher durch Zusatz eines schwefel 
haltigen organischen Peptisiefungsmittels, wie Tetraalkyl- 
thiuramdisulf id in einem 2-Stuf enverfahren in benzolios- 
liche Chloroprenpolymerisate bis zum technologisch 
glinstigen Viskositatsbereich abgebaut. 

Tetraalkylthiuramdisulfide wirken weiterhin als Abstopper 
fiir die Polymerisation. 

Es ist daher nicht tfberraschend, daB bei der waBrigen 
Emulsionspolymerisation von Chloropren mit Schwefel in 
Gegenwart von Tetraethylthiuramdisulf id im okpnomisch 
gUnstigen Einstufenverfahren, wobei dieses als Mole- 
kulargewichtsregler wirken soli, zur Erreichung eines be- 
stimmten Umsatzes wesentlich mehr Aktivatbr verbraucht. 
wird als in Abwesenheit dieses Produktes (Deutsche 
Offenlegungsschrift 26 45 920/ Seite 4 ) . . Zur Losung 
dieses Problems wird die Anwendung eines ausgewahlten 
Emulgatorsystems und die zusatzliche Verwendung sekun- 
darer und/oder tertiarer aliphatischer Amine vorge- 
schlagen. 
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Der an sich ungewollte Zusatz des Amins hat zur Folge,. 
daB der Kautschuk zu schrtell vulkanisiert und dartiber 
hinaus erheblich verfMrbt 1st. 

Weiterhin bringt die Zugabe von Tetraethylthiuramdi- 
5 sulfid zu Reaktionsbegirin eine schlechte Lagersta- 

bilitSt mit sich, die sich in ein&m ViskositMtsanstieg 
wShrend mehrwochiger Lagerung zeigt (Deutsche Auslege- 
schrift 1 271 405, Beispiel 2 Bj . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfafcren 
10 zur Polymerisation von Chloropren in alkalisch waBriger 

Emulsion in Gegenwart von Schwefel und Tetraalkylthiuram- 
disulf id und gegebenenfalls w^itereri mit Chloropren co- * 
polymer is ierbar en Monomeren bei Temperaituren von 8 bis 
50 °C bereitzustellen, das auf den Zusatz von Aminen 
15 verzichtet und ein viskositatsstabiles Produkt mit einem 
technologisch giinstigen Viskositatsbereich llelsrt. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelSst, daB 
man der Polymerisation bei einem Monomerumsatz von 56 
bis 74 % ein Tetraalkylthiuraradisulf id, geldst in 
20 einem organ! schen LSsungsmittel zusetzt und noch 3 bis 
10 % bis zum Endumsatz weiterpolymerisiert . 

Der Latex wird nach Ende der Polymerisation wie tiblich 
vom restlichen Monomeren befreit, gegebenenfalls noch 
peptisieirt und auf gearbeitet . Man erhSlt auf diese Weise 
25 ein helles schwefelhaltiges Polychloropren mit sehr guten 
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Vulkanisateigenschaften und gutem Mterungsyerhalten, 
z.B. niedrigem Compressions-Set und gttnstigem mecha-* 
nischem Wertebild der Vulkanisate nach Alterung. Bei 
dem erf indungsgemaBen Verf ahren . wird das gtinstige 
5 Eigenschaftsbild besonders dann erreicht, wenn man das 
Thiuramdisulfid in Chloropren gelSst eindosiert. 

Der Monomerumsatz, bei dem die Zugabe des Thiuraiudisul- 
fids erfolgt, hSngt von der Polymer isationstemperatur 
ab und zwar erfolgt bei hoher Temperatur die Zugabe bei 
10 niedrigeren Mbnomerumsatzen und.umgek^hrt. Bei einer 

Polymerisations temperatur von 45 °C wird z.B. bei 63-65 % 
Monomer was at z, bei einer Polymer isationstemperatur von 
10 9 C wird z.B. bei 70-73 %.Umsatz die Thiuramdisulf id- 
lSsung zugesetzt. 

15 Die Menge des Thiuramdisulf id-Zusatzes richtet sich da- 

her nach dem Schwefelgehait des Polymeren und dem ange- . 

strebten Viskositatsniveaus des peptisierten Polychloro- 

prens. Bei einem Schwefelgehait, der ttblicherweise bei . 

-3 

0,4-0,7 Gew.-% Schwefel, dosiert man etwa 1M0 bis 
-2 

20 1/5 "10 Mol-% Thiuramdisulfid jeweils bezogen auf .emger 
setztes Monomer , als LSsung ein, entgast und setzt ge- 
gebenenfalls vor dem Aufarbeiten zum Festkautschuk noch 
Thiuramdisulfid z.B. als Dispersion zu, urn das Viskosi- 
tatsniveau noch einmal zu senken. 

25 Die Polymerisation kann diskontinuierlich Oder konti- 
nuierlich erfolgen, wobei die kontinuierliche Her- 
stellungsweise bevorzugt ist. Hierzu bietet sich eine 
Rfihrkesselkaskade an, bei der das Tetraaikylthiuramdi- 
sulfid im letzten Kessel zugesetzt wird. 
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Geeignete Comonomere sind z.B. Styrol, Acrylnitril, 
1 -Chlorbutadien und 2 ,3-Dichlorbutadien in Mengen bis 
zu 10 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmonomer . 

Als Tetraalkylthiuramdisulfid eignet sich besonders 
Tetraethylthiuramdisulfid (TETD) , das man gemMB 
Deutscher Of fenlegungsschrif fc 2 349 313 herstellen 
kann und als 5-50 %ige L3sung eindosiert* 

Die Aufarbeifcung des Latex kann durch Gefrierkoagulation 
gemaB Deutscher Of fenlegungsschrif t 2 645 921 durchge*- 
fxihrt werden. 

In "den folgertden Beispielerx wird als Katalysator eine 
LQsung von 10 g Kaliumpersulfat und 0,2 g Natrium-8- 
anthrachinonsulfonat in 490 g Wasser eingesetzt* 
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Beispiel 1 

Herstellung des Polymer latex I (Vergleichsbeispiel) 

970 g 2-Chloropren und 30 g 2,3-Dichlorbutadien werden 
in 1500 g Wasser, dem 55 g einer 70 %igen disproportionierten 
^ Harzsaure, 5 g Natriumsal2 eines Naphthalinsulfonsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsproduktes, 5 g Natriumhydroxid , 
3 g wasserfreies Natriumpyrophosphat , 5 g Triisopropanol- 
amin und 12 g Schwefeldispersion (50 %ig> zugesetzt sind, 
emulgiert* 

10 Die Emulsion wird mit Stickstoff gespiilt, auf 50 °C er- 
warmt und durch Zugabe von Katalysatorlosung gestartet. 
WShrend der Polymerisation wird weiter Katalysatorl5sung 
so eindosiert, dafl die Tempera tur des Ansatz^s 50 °C nicht 
iibersteigt. Nach einem Monomerumsatz Von 65 % wird mit 

15 1 g Phenothiazin abgestoppt und das tiberschvissige Mono- 
mere bei vermindertem Druqk durqh Wasserdampfdestilla- 
tion abgetrennt. Man erhalt einen Latex mit einer Fest- 
stoffkonzentration von 26 , 5 bis 27,0 Gew»-%. 
Es wurden 18 ml der KatalysatorlSsung verbraueht* 

20 Beispiel 2 

Herstellung des Polymerlatex II (Vergleichsbeispiel) 

Man verfahrt nach Beispiel 1 und setzt dem Ansatz vor 
Reaktionsbeginn noch 3,0 g TETD zu. 

Um einen Monomerumsatz von 65 % zu erreichen, mu&te mit 
25 46 ml der Katalysatorlosung aktiviert werden. 
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Beispiel 3 

Herstellunq des Polymer latex III (Erf indungsgemaBes Beispiel) 

Man verfahrt nach Beispiel 1 , doslert jedoch bei einem 
Monbmerumsatz von 61 i 10 g bzw. 20 g TETD (Ilia bzw. 
5- Illb) gelSst in 20 g bzw. 40 g Chloropren in das Reak- 
tionsgefSB ein und polymerisiert weiter bis zu einem 
Monomerumsatz von 66 .%. Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
nach Beispiel 1. Der Katalysafcorverbraiich lag bei 17 mi. 

Beispiele 4-8 Lacprungstabilitat 

10 Man peptisiert die Latices I bis III 4 Stunden bei 45°C 
mit verschiedenen TETD- und ri-Dibutylamin-Mengen und 
arbeitet die Proben unter Zusatz von TETD ais Stabili- 
sator auf ; Die Mooney-ViskositSt der Polymerproben be- 
stimmt man nach DIN 53 523. Zur Ermittlung der viskosi- 

15 tat werden die Proben 3 Tage bei 70 °C gelagert. Die 
Viskositat wird erneut bestimrat. Je stabiler die Pro- 
dukte sind, umso geringer ist die Viskositatsdif f erenz 
ML) zwischen den Mfessungen; 
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Beispiel 



4* 5* 6* 7 8 



Latex I 
TETD als 

LSsung (g) 0 

TETD als 
Disper- 
sion (g) 15 

n-Dibutyl- 

amin (g) 0*5 



TETD-Nachsatz 
(g) (Disper* 
sion) 



Ha . lib Ula I.IIb 



3/0** 3,0** 10 20 



10 17 22 



Gesamt-TETD 25 
(Menge im An- 
satz, g) 

ML- 4 (ME) 50 
ML- 4 (ME, 46 
3 Tage 70 °C) 
A ML -4 



*) Vergleichsbeispiel 
**) zu Reaktionsbeginn 



12 



0,5 



20 25 22 20 



50 48 49 52 

67 61 47 49 

+ 17 +13. -2 \ -3 
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Be i spiel 9 Polymer farbe 

Die nach Beispiel 4, 7 and 8 hergestellten Polymer lat ices 
werden auf einer Kiihlwalze ausgefroreh und getrocknet. Der 
erf indungsgemaB hergestellte Kautschuk besitzt danach eine 

5 hellere Eigenfarbe. Zur Beurteilung der Farbe wurden die 
Pdlymeren in Toluol gelSst (20 Gew.-%), aus dieser Losung 
1 mm dicke Filme gegossen und nach dem Troeknen deren 
Farbe den Musterkarten RAL (Ausschusses fur Lieferbe- 
dingungen und GUtesicherung beim Deutschen Normenaus- 

10 schuB (DNA) , 6 Frankfurt/M. 1 Gutleutstr 163-167* 
zugeordnet . 

Polymer aus Beispiel . Polymer farbe nach rm. 

1024 ' 
1002 
1001 

*} Vergleichsbeispiel 

Aus der Tahelle geht deutlich hervoc , dafi man nut der 
15 erfindungsgemafiert Methode einen Kautschuk mit wesent- 
lich hellerer Eigenfarbe (Beispiel 4) erhSlt. 

Beispiel 10 Compression-Set 

Der Compression-Set. oder Druck-Verformungsrest wird nach 
DIN S3 517 bestimmt .. Er dient der Bestinummg des Ver- 



4* 

7 

8 
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haltens von Elastomeren unter konstanter Verformung und 
gibt an, welcher Verf ormungsanteil eines PrtifkSrpers 
zu einem bestimmten Zeitpunkt nach Entspannung bezogen 
auf das ZusammendrQcken zurtlckgeblieben ist* Man bestimmt 
die Werte an einem Vulkariisat,. hergestellt aus einer 
Polymer-RuSmischung nach ISO-Norm 2 475 und bei 150°C 
vulkanisiert. Der Druck-Verformungsrest soil mSglichst 
niedrig sein. 

Polymer aus Beispiel 4*7 

CS, 22 Stdn. bei 70 °C <%> 19,4 14,9 

CS, 70 Stdn. bei 100°C (%) 78 67 

Beispiel 11 Verhalten der Vulkanisate bei Alterung 

Die. Polymer-Testmischung wird nach ISQ~Ne>rm 2 475 herge- 
stellt und bei 15G°C in 3 Stufen vulkanisiert (20, 40,: 
60 Minuten) . Man bestimmt die Festigkeit und die Dehnung 
nach DIN 53 455 sowle den Festigkeits- und Dehnurigsab- 
fall nach einer HeiBluf talterung yon 7 Tagen bei 120 °C, 



Polymer aus Beispiel 


7 


4*. 


Festigkeit (MPa) 


20,0 


20,5 


(ungealtert) 






Festigke it (MPa ) 


1 6 r 1 


14,2 


(7 Tage 120°C) 






Abfall in % 


19,5 


30,7 


Dehnung, ungealtert (%) 


555 


: 555 


Dehnung (7 Tage 120°C): (%) 


240 


200 


Abfall (%) 


57 


64 



*) Vergleichsbeispiel 
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Wie die Beispiele 10 und 11 zeigen, besitzt das Vulfcani- 
sat des erfindungsgemaB hergestellten Polymeren (7). eine: 
deutltch besseren Compression-Set und ein giinstigeres 
Verhalten bei Alterung als das Vergleichsbeispiel (4) . 
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